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Introducere 
 

Metoda sol-gel a fost intens dezvoltată din momentul în care  s-a descoperit a fi o metodă 

adecvată pentru prepararea materialelor şi realizarea dispozitivelor cu proprietăţi specifice. O mare 

varietate de materiale avansate incluzînd sticlele, policristalele şi ceramicele compozite au fost 

obţinute prin metoda sol-gel. Meteoda sol-gel ne permite să preparăm materiale la temperatură joasă, 

cu o puritate şi omogenitate ridicată. Posibilitatea  de a obţine materiale necristaline cu structură şi 

compoziţie controlată au facut din procesul sol-gel o posibilă tehnică de încapsulare a izotopilor pentru 

aplicaţii terapeutice. Marea porozitate şi zona suprafeţei asociată cu structura tipică de xerogel produsă 

prin metoda sol-gel permite obţinerea de materiale cu diferite suprafeţe active şi rate de degradare [9-

11]. Microsfere cu dimensiunea dorită pot fi obţinute prin uscarea prin pulverizare a sol-gelului [12-

13]. 

Metoda „uscării prin pulverizare” (spray drying) este o metodă foarte importantă folosită în 

numeroase aplicaţii industriale cum ar fi: tratarea deşeurilor, producţia de săruri organice, industria 

farmaceutică şi alimentară. Spreierea uscată este metoda folosită la prepararea microparticolelor de 

siliciu din sol-gel folosite pentru eliberarea controlată a medicamentelor. Cele mai importante aplicaţii 

ale microsferelor în domeniul medicinei sunt ca şi distribuitori de medicament. Utilizarea medicală a 

sistemului de distribuire a pudrei-medicament acoperă o întreagă arie a medicinei cum ar fi 

cardiologie, endocrinologie, ginecologie, imunologie şi oncologie. Cele mai avansate sisteme de 

distribuire a medicamentelor utilizează microsfere sau microcapsule pentru încapsularea 

medicamentelor şi proteinelor. Microsferele încărcate cu medicament pot fi aplicate local sau 

distribuite într-o zonă ţintă, după o injectare intravenoasă, prin metodă pasivă (captate după 

dimensiune) sau metode active (ţintire magnetică) [14]. Din perspectiva producătorilor, spreierea 

uscată oferă avantajul procesului cu un singur pas în sinteza particolelor nanocristaline, care pot fi uşor 

crescute [15, 16]. În plus, sistemele conţinând ytriu sub forma de microsfere sau grăunţi au atras 

atenţia în tratamentul carcinomului hepatocelular primar, iradierea membranei sinoviale în tratamentul 

artritei reumatoide şi tratamentul tumorii de prostată [17]. Pentru aceste aplicaţii, materialele trebuie să 

fie biocompatibile, netoxice şi insolubile chimic până ce toate medicamentele sunt eliberate sau 

radioactivitatea lor scade la un anumit nivel.  

În cadrul metodei de spreiere uscată, o soluţie sau suspensie este introdusă în atomizor iar 

picăturile formate sunt amestecate în gaz fierbinte. Acesta duce la evaporarea solventului din picături 

rezultând o pudră uscată [18-22]. 

În timpul uscării prin pulverizare a solului bine dispersat, un strat iniţial se formează pe 

suprafaţa picăturilor datorită evaporării rapide a apei pe acestea. Acest strat de gel este semipermeabil 

la curgerea apei/vaporilor, şi reduce rata de evaporare a solventului. Odată ce gelaţia are loc prin 

procesul de reacţie limitat, se produce un strat de gel microporos relativ dens în concordanţă cu 

permeabilitatea redusă. Reducerea ratei de evaporare prin stratul de gel se datorează creşterii 
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temperaturii, care la un nivel ridicat al temperaturi de intrare, duce la formarea de „baloane”. La o 

temperatură de de intrare joasă, coloizii bine dispersaţi în picături rămân relativ mobili şi evaporarea 

apei prin stratul de gel la suprafaţa picăturii, produce un gradient de difuzie spre suprafaţă. Deoarece 

lichidul curge către suprafaţa picăturii fiind însoţit de particule solide, o creştere graduală are loc, 

lăsând în centrul particulei un gol [23, 24]. 

Cea mai importantă aplicaţie a microsferelor în medicină este ca distribuitor de medicamente, 

dar pot fi folosite şi ca furnizori de radiaţie în radioterapia internă. Izotopul ytriu-90 este un emiţător 

de radiaţii β ce are proprietăţi nucleare potrivite pentru radioterapie şi poate fi uşor încorporat în 

microsfere oxidice în vederea dezvoltării unui sistem biodegradabil capabil să distribuie radiaţie în 

interiorul zonelor canceroase furnizând o radiaţie β localizată şi intensă [14, 25-26]. Rolul structural al 

ionilor în sticlele aluminosilicatice este determinat de dimensiunea lor (ce controlează numărul lor de 

coordinare) şi de sarcina lor (care controlează tăria legăturilor formate cu atomii de oxigen vecini) [27, 

28-30]. Ionii pământurilor rare, datorită dimensiunilor, sunt capabili de a ocupa situri octaedrale în 

structura sticlei (în locul celor tetraedrale), în care legăturile dintre ioni pământurilor rare şi atomii de 

oxigen înconjurători sunt cele mai slabe legături în structura sticlei în comparaţie cu legăturile Al-O şi 

Si-O. Cele mai tari legături pamânt rar-oxigen şi cele mai înalte temperaturi de transformare în sticlă, 

sugerează că ionii pământurilor rare se comportă similar ca şi ionii de Al în aceste sticle [27]. 

Pentru înţelegerea proprietăţilor materialelor aluminosilicatice de interes biomedical este 

imperios necesară examinarea structurală la nivel atomic. Spectroscopia de rezonanţă magnetică 

nucleară s-a dovedit a fi o metodă eficientă în acest sens oferind şi informaţii complementare faţă de 

investigarea standard din punct de vedere morfologic prin metode de difracţie de raze X (DRX) şi 

microscopie electronică de baleiaj şi tunelare (SEM şi TEM).  

S-a demonstrat că spectrele de  rezonanţă magnetică nucleară pe nucleele de 
29

Si al probelor 

aluminosilicatice sunt foarte sensibile la natura chimică a atomilor direct legaţi de atomii de oxigen ai 

tetraedrelor silicatice, descriind de asemenea şi a doua sferă de coordinare a atomilor de siliciu. [5-8]. 

Corelarea informaţiilor obţinute prin spectroscopia RMN cu informaţiile date de difracţia de 

raze X, şi de imaginile „locale” obţinute cu TEM şi SEM sunt absolut necesare în încercarea de a 

caracteriza structural şi a interpreta fizico-chimic, cât mai aproape de realitate, acest tip de materiale.   
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I. Studiul structurii locale a microsferelor de silice, aluminosilicatice şi cel al 

aluminosilicaticelor cu ytriu 

  
1. Prepararea microsferelor 

 

Microsferele aluminosilicatice, cu raţia molară Al2O3/SiO2=20/80, şi cele de siliciu, cu dimensiuni de 

0,2-20 μm au fost obţinute combinând metodele sol-gel şi uscare prin pulverizare (spray-draying), 

utilizând aparatul Buchi-290 Mini Spary-Dryer.  Solii pentru probele de siliciu (Si) şi cele 

aluminosilicatice (SiAl0,2) au fost obţinuţi prin hidroliza şi policondensarea tetraetilortosilicat (TEOS 

98%, Aldrich). Pentru probele AlSi, aluminiu nitrat nonahidrat (99,99% Aldrich (Al(NO3)3*9H2O)) a 

fost folosit de asemenea ca şi precursor. Nitratul a fost dizolvat în apă iar acidul clorhidric (0,002M) a 

fost adaugat ca şi catalizator. Microsferele au fost obţinute prin spreierea solilor cu Buchi-290 Mini 

Spary-Dryer cu duză cu diametrul orificiului de spreiere de 1,4 mm. Pulverizarea solului s-a realizat 

folosind un flux de azot. Rata de curgerea a azotului a fost variată  între 473 şi 600 l/h iar rata de 

aspirare a fost menţinută constant la valoare de 95%. Temperatura iniţială de intrare a fost setată şi 

menţinută la 150
o
C pentru ambele probe. Temperatura de ieşire a fost determinată ţinând cont de rata 

de curgere a solului şi cea a azotului, variind între valorile de 68
 o
C şi 75

o
C. Valoarea pH-ului soluţiei 

şi raţia H2O/TEOS influenţează puternic calitatea şi proprietăţile materialelor obţinute prin metoda 

sol-gel. 

În tabelul I sunt prezentate valorile  parametrilor folosiţipentru uscarea prin pulverizare. 

Tabel 1. Parametrii pentru uscarea prin pulverizare 

 

 

 

 

În vederea testării stabilităţii probelor amorfe şi dezvoltării fazelor cristaline, probele au fost tratate 

termic la diverse temperaturi 300 
0
C (30 min.); 1200 

0
C (30 min.); 1400 

0
C (0 ,10 şi 30 min). 

Temperaturile au fost alese în urma analizelor termice diferenţiale şi a celor termogravimetrice aşa 

cum vom vedea în cele ce urmeaza. În toate procedurile de tratament termic al probelor, probele au 

fost introduse în cuptor la temperatura camerei şi aduse la temperatura prestabilită, unde fiecare dintre 

probe a fost menţinută la acea temperatură în intervalele de timp indicate mai înainte. 

 

 

Parametrii 

 

Proba 

Parametrii de spreiere 

Pump 

(%) 

Asp 

(%) 

Flow 

(l/h) 

Tin / Tout 

(ºC) 

Si 16 95 473 135 / 68 

20Al·80Si 16 95 600 150 / 75 

30Al·70Si 16 95 600 150 / 75 

20Al·70Si10Y 16 95 600 150 / 75 
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2. Microsfere de silice şi alumino silicatice 

2.1. Rezultatele analizelor termice diferenţiale 

 

Curbele de analiză termică diferenţială (Differential Thermal Analysis - DTA) şi analiza 

termogravimetrică (Thermogravimetric Analysis - TGA) pentru toate probele preparate, au fost 

obţinute cu ajutorul aparatului DTG-60H Shimadzu, care înregistrează simultan semnalul DTA (dat de 

diferenţa de temperatură dintre referinţă şi probă) şi semnalul TGA (dat de diferenţa de masă dintre 

referinţă şi probă), intervalul de temperatură pentru înregistrare fiind 25 –1430 
o
C, cu o rată de 10 °C / 

minut. Substanţa de referinţă folosită a fost alumina, care este o substanţă inertă din punct de vedere 

chimic. Schimbările structurale şi de fază induse de creşterea temperaturii în probele preparate iniţial 

şi care au fost  investigate prin analiză termică sunt prezentate în figura 1. 

Comportamentul termic al probelor investigate indică prezenţa unui pic endotermic sub100C cu 

pierdere de masă asociată pierderii de apă existentă în probele iniţiale. Micile picuri exotermice din 

jurul valorilor de 140C şi 220C, associate de asemenea cu mici pierderi de masă, pot fi puse pe 

seama proceselor de hidroliză şi condensare şi respectiv pe seama descompunerii fazei organice 

rămase în urma preparării. Comportamentul termic al microsferelor  iniţiale este similar cu cel al 

aluminosilicaţilor preparaţi prin metoda sol-gel [58]. 

Termograma pentru proba Si (Fig.1.a) prezintă în jurul temperaturii de 1200C  un pic endotermic larg 

fără pierdere de masă, ce poate fi asociat cu procesele de relaxare structurală, urmat de creşterea 

semnalului DTA, deasemenea fără pierdere de masă, ce indică începerea procesului de cristalizare. 

Acest fenomen este susţinut şi de difractometria de raze X (fig.2) ce arată că până la temperatura de 

1200
o
C microsferele rămân amorfe. Picul endotermic larg din termograma probei AlSi0,2, fără pierdere 

de masă, ce începe în jurul temperaturii de 800
0
C  este asociat cu fenomenul similar de relaxare 

structurală ce precede procesul de cristalizare. 

200 400 600 800 1000 1200 1400

Temp [C]

4.0

6.0

8.0

10.0

mg

TGA

-60.0

-40.0

-20.0

0.0
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DTA

75.00x100C

150.00x100C

220.00x100C

720.00x100C

1200.00x100C

-0.453x100mg

-5.813x100%

Weight Loss

-0.812x100mg

-10.420x100%

Weight Loss

720 C    

220 C  150 C   

75  C   

1200 C   

200 400 600 800 1000 1200 1400

Temp [C]

0.0

1.0

2.0

3.0

mg

TGA

-30.0

-20.0

-10.0

0.0

uV

DTA

90.00x100C

140.00x100C240.00x100C

800.00x100C

-0.677x100mg

-30.183x100%

Weight Loss

-0.472x100mg

-21.043x100%

Weight Loss

90 C   

140 C   
240 C  

800 C  

 

a)  b) 

Fig.1. Curbele DTA şi TGA ale probelor  a) Si şi b) SiAl0,2  
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2.2. Analize de morfologie cristalină  

2.2.1. Difracţie de raze X 

 

Pentru a investiga morfologia cristalină a probelor s-a utilizat difractometrul LabX XRD-

6000, Shimadzu cu filtru de  Ni, utilizând radiaţia CuKα (λ = 1.5418 Ǻ) şi pudra de cuarţ pentru 

calibrarea standard. Toate difractogramele au fost înregistrate de la 10° la 80°. 

Aşa cum am spus şi când am descris metoda de preparare a probelor, probele preparate iniţial au fost 

supuse la următoarele tratamente termice 300
0
C (30 min.); 1200

0
C (30 min.); 1400

0
C (0,10 şi 30 min), 

în vederea testării stabilităţii structurale a probelor amorfe şi dezvoltării fazelor nanocristaline. 

Difractogramele de raze X ale probelor Si şi SiAl0,2, obţinute dupa fiecare tratament termic în parte 

sunt prezentate în figura 2. 

Apariţia unor formaţiuni nanocristaline  a fost pusă în evidenţă doar după tratamentul termic de la 

temperatura de 1400 
0
C, formaţiuni ce iniţial s-au dezvoltat doar pe suprafaţa microsferelor 

(microscopie electronică Fig. 5 şi 6). După un tratament termic la temperatura de 1400
0
C cu durata de 

30 de minute, proba Si a devenit cristalină (Fig.2a), iar faza identificată a fost cea de cristobalit [59], în 

timp ce microsferele s-au spart (Fig.5a dreapta). 

Pentru probele aluminosilicatice  tratate termic, prima fază cristalină dezvoltată a fost cea de mulit 

(Al6Si2O13) la temperatura de 1400
0
C (0 min.). A doua fază dezvoltată a fost cea de cristobalit (Fig.6b) 

[60, 61]. O faza amorfă conţinând preponderent siliciu a fost de asemenea evidenţiată prin picul de 

difracţie caracteristic la 2 theta între valorile 20
o
 şi 30

o
  ale difractogramei de raze X (Fig. 2b). 
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a) b) 

Fig.2. Difractogramele  de raze X ale probelor  Si a) şi SiAl0,2 b), înainte  şi după diferite tratamente  
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2.2.2. Microscopie electronică 

 

 Pentru analiza morfologică prin microscopie electronică s-au folosit: microscopul electronic 

de baleiere (Scanning Electron Microscopy–SEM) Jeol JSM 5510LV şi microscopul electronic de 

transmisie (Transmission Electron Microscopy –TEM) Jeol JEM 1010. Pentru analiza microscopică 

prin baleere, probele  de silice şi cele aluminosilicatice au fost învelite în aur (gold-coated) în 

dispozitivul Agar Auto Sputter Coater 108A. Pentru analizarea prin microscopie de transmisie, probele 

au fost puse în suspensie apoasă, iar suspensia depusă pe film de carbon acoperit cu o reţea din plasă 

de cupru. Analizarea  a fost facută cu microscopul electronic de transmisie Jeol JEM 1010, şi 

imaginile înregistrate cu o cameră video MegaViewIII CCD Camera. Pentru imaginile obţinute prin 

microscopie de forţă atomică (Atomic Force Microscopy - AFM) s-a folosit microscopul Atomic 

Force Microscopy NTEGRA Vita system. 

        

 
a)           b) 

Fig.3. Imaginile SEM/TEM  ale probelor a) Si şi b) SiAl0,2  

 

Imaginile SEM/TEM (Fig.3) şi cele AFM (Fig.4) ale probelor iniţiale arată existenţa unor particule 

sferice bine definite cu diametere cuprinse între 0.1 and 20 µm şi fară a avea pori vizibili pe suprafaţă. 

Unele dintre microsfere prezintă pe pereţi scobituri şi ciobiri de deformare ce pot fi datorate ciocnirii 

între ele în cilindrul de uscare al aparatului în timpul preparării; aceste caracteristici sunt mult mai 

evidente la microsferele aluminosilicatice (Fig. 4.b).   

  

  
a)                       b) 

Fig.4. Imaginile AFM  ale probelor a) Si şi b) SiAl0,2  
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a)                       b) 

Fig. 5. Imaginile TEM ale nanocristalelor de pe suprafaţa probelor  Si tratate terimic 

 la 1400 
0
C  timp de a) 0 minute şi b) 30 minute 

Imaginile obţinute prin TEM  ale probelor de silice (fig.5a) şi aluminosilicatice tratate termic (Fig.6b) 

arată că pe suprafaţa microsferelor s-au dezvoltat nanocristale care, aşa cum rezultă din analizele de 

difracţie cu raze X, în cazul microsferelor de silice sunt de tip cristobalit, iar pe cele alumino silicatice, 

iniţial de tip mulit iar ulterior şi de tip cristobalit. 

.    

a)                        b) 

Fig.6. Imaginile TEM ale nanocristalelor de pe suprafaţa probelor SiAl0,2  tratate termic 

 la 1400 
0
C a) 0 minute şi b) 10 minute 

 

2.3. Rezultate obţinute prin rezonanţă magnetică nucleară 

 

Structura locală a microsferelor de siliciu şi cea a microsferelor aluminosilicatice a fost investigată 

prin spectroscopie de Rezonanţă Magnetica Nucleară  cu Rotire la Unghi Magic (Magic Angle 

Spinning-Nuclear Magnetic Resonance - MAS-NMR) pe nucleele de 
29

Si şi 
27

Al utilizând 

specrometrul Avance 400 Bruker cu un camp magnetic extern de 9.4 Tesla, şi rotorul cu diametrul de 

4mm. Spectrele asociate tranziţiei centrale au fost obţinute prin rotirea probelor la o frecvenţă minimă 

de 7 KHz pentru spectrele 
29

Si MAS-NMR şi 14 kHz pentru spectrele 
27

Al MAS-NMR, astfel încât 

benzile datorate rotirii probelor să se situeze în afara zonei care conţine peak-urile tranziţiei centrale. 

Deplasările chimice (chemical shifts) ale  spectrelor 
29

Si şi 
27

Al MAS-NMR sunt exprimate în ppm 

relativ la semnalele nucleelor de 
29

Si şi 
27

Al din soluţiile apoase de 1% Si(CH3)4/CDCl3, respectiv 

Al(NO3)3. Spectrele experimentale au fost prelucrate în vederea deconvoluţiei şi identificării 

grupurilor funcţionale utilizând programul Dmfit [62]. 

Spectrul 
29

Si MAS NMR al probelor Si şi SiAl0,2, înainte şi după tratament termic sunt prezentate în 

figurile 7 şi 8. În figura 9 este prezentată deconvoluţia spectrului 
29

Si MAS NMR al probei Si înainte 

de tratament termic. 

Cei patru atomi de oxigen ai unei unităţi structurale [SiO4]  pot fi legaţi sau nu de alţi atomi de siliciu, 

numindu-se „oxigeni legaţi” şi respectiv „oxigeni nelegaţi”. Toate aceste unităţi structurale [SiO4] cu 
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nici un atom de oxigen legat sau cu unul, doi, trei sau patru atomi de oxigen legaţi, ce realizează 

interconectarea a două astfel de unităţi structurale, se notează utilizând terminologia Q
n 

(n fiind 

numărul atomilor de oxigen legaţi); aceasta fiind principalul mod de caracterizare a unităţilor 

structurale de siliciu din materialele oxidice[5-7]. Distribuţia de sarcină este diferită pentru unităţiile 

structurale Q
n
, fapt ce induce un câmp magnetic şi implicit o deplasare chimică diferită. Datorită 

acestui lucru se poate face o identificare exactă prin spectroscopie MAS NMR a tipului de unitate 

structurală şi a configuraţiei din sfera a doua de coordinare. Fiecărei unităţi structurale i-a fost atribuită 

o deplasare chimică de către P. Zhang şi colaboratorii săi [63], în urma analizei a mai multor spectre 

29
Si MAS NMR obţinute pe probe de sticle silicatice: 

δiso= -70 ppm pentru Q
0
 

δiso= -80 ppm pentru Q
1
 

δiso= -90 ppm pentru Q
2
 

δiso= -100 ppm pentru Q
3
 

δiso= -110 ppm pentru Q
4
 

Odată cu creşterea conţinutului de SiO2 şi cu tratamentul termic apar modificări structurale locale în 

structura microsferelor de silice şi cele aluminosilicatice, modificări ce sunt foarte bine puse în 

evidenţă prin spectroscopia MAS NMR. 

                             
 

Fig.7. Spectrele 
29

Si MAS NMR al probei Si, 

înaite şi după tratament termic 

Fig.8. Spectrele 
29

Si MAS NMR al probei de  SiAl0,2 

înainte şi după tratament termic 

1400°C (10) 

1400°C (0) 

as prepared 

-140 -120 -100 - 80 

Frequency (ppm) 

300°C (30) 

1400 °C (30) 

1400 °C (0) 

300 °C (30) 

as prepared 

-140 -120 -100 - 80 

Frequency (ppm) 



 
 

Fig.9.  Spectrul 
29

Si MAS NMR al probei Si înainte de tratament termic şi deconvoluţia sa 

 

Deplasările chimice izotropice, ce ne permit să identificăm unităţile de tip Q
n
, intensităţile şi lărgimea 

liniilor, şi care reflectă distribuţia procentuală a unităţilor structurale, sunt reprezentate în tabelul III 

pentru probele Si şi în tabelul IV pentru probele aluminosilicatice. 

Spectrul 
29

Si MAS NMR al microsferelor de silice netratate termic, prezintă o linie de rezonanţă largă 

acoperind trei peak-uri bine evidenţiate ceea ce implică contribuţia a trei linii de rezonanţă ce sunt 

asociate unităţilor structurale Q
2
, Q

3
 and Q

4
 units [7].  

Table II. Parametrii NMR al linilor Q
n
 pentru spectrul 

29
Si MAS NMR al probelor de Si 

Si samples 
Units 

δ 

(ppm) 
FWHM 

(ppm) 

Intensity 

% 

As prepared Q2 -92.5 7.5 10.3 

Q3
 -101 6.8 46.6 

Q4 -110.4 9.1 43.1 

300 oC (30 min.) Q2 -97.6 9.2 7.8 

Q3
 -103.4 8.3 25.6 

Q4 -111.7 11.8 66.6 

1400 oC (0 min.) Q3 -101.2 11.7 17.3 

Q4 -110.2 12.6 82.7 

1400 oC (30 min.) Q4 -109.1 2.8 100 

 

Aşa cum se poate observa în datele din tabelul  II, liniile cu cea mai mare contribuţie la linia de 

rezonanţă sunt cele corespunzătore unităţiilor structurale Q
3
 şi Q

4
, cărora le corespund deplasările 

chimice de -100 ppm şi respectiv -110 ppm; fapt evidenţiat şi prin reprezentarea grafică a datelor. 

Prezenţa unităţiilor structurale Q
2
 and Q

3
 poate fi datorată prezenţei unor molecule de apă sau a 

grupărilor OH din jurul atomilor de siliciu, această idee fiind în concordanţă şi cu datele de analiză 

termică.  În spectrul 
29

Si MAS NMR al probei de silice tratată termic la 300
o
C timp de 30 minute 

(Fig.7), intensitatea liniei corespunzătoare unităţii structurale Q
4
 creşte în timp ce cea corespunzătoare 

sum of Qn 

units 

 Q4 

 Q3 

 Q2 

Frequency (ppm) 

-140 -120 -100 -

80 

-60 

experimental 
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unităţii structurale Q
3
 descreşte (Tabel II) datorită proceselor care implică deshidratarea şi creşterea 

numărului de legături puntate dintre unităţile de SiO4 din timpul tratamentului termic.  

Pentru proba de silice tratată termic la 1400
o
C şi scoasă afară imediat ce a  ajuns la a ceastă 

temperatură (Fig.7), nu există unităţi structurale Q
2
, arătând că nu sunt prezente specii de siliciu de 

coordinare joasă în structura probei după un astfel de tratament termic. În aceste probe ponderea 

unităţiilor Q
4
 creşte în timp ce cea a unităţilor Q

3
 descreşte. 

 Prezenţa unităţilor structurale Q
3
 în urma tratamentului termic la această temperatură înaltă poate fi 

considerată ca un indiciu ca în probele astfel obţinute există vacanţe de oxigen ca şi defecte 

structurale. În urma acestor tratamente termice lărgimea liniilor creşte, spectrele fiind mai puţin 

rezolvate reflectând o creştere a gradului de dezordine locală faţă de cea existentă în probele iniţiale ca 

urmare a consolidării matricii vitroase. 

 

Table III. Parametrii NMR al linilor Q
n
 pentru spectrul 

29
Si MAS NMR al probelor de AlSi 

AlSi samples 
Units 

δ 

(ppm) 

FWHM 

(ppm) 

Intensity 

% 

As prepared Q2 -95.1 10.3 14.1 

Q3
 -100.7 5.9 14.4 

Q4 -107.5 12.3 71.5 

300 oC (30 min.) Q3
 -101.2 14 32.3 

Q4 -107.8 15 67.7 

1400 oC (0 min.)  Q2 -87 4.2 4.8 

Q3
 -100 29 54.1 

Q4 -109.6 11.6 41.1 

1400 oC (10 min.) Q2 -88 8.3 15.7 

Q3
 -103 30.9 41.3 

Q4 -110.5 12.3 43 

 

După un tratament de 30 de minute la 1400°C (Tabel II), doar unităţiile Q
4
 sunt prezente în structura 

probelor obţinute, rezultat ce este în bună concordanţă cu datele obţinute prin difracţia de raze X 

(Fig.2a), ce indică prezenţa fazei cristaline de tip cristobalit în microsferele sparte total (Fig.5a 

dreapta).Linia este extrem de îngustă reflectând un grad ridicat de ordine locală în această proba. 

În spectrul 
29

Si MAS NMR al probelor aluminosilicatice netratate termic (Fig.8) distribuţia 

procentuală a unităţiilor Q
3
 descreşte comparativ cu evoluţia aceloraşi unităţi structurale în probele de 

silice, şi surprinzător creşte contribuţia unităţilor structurale Q
4
 (Tabelele II şi III). Acest efect poate fi 

explicat prin acceptarea faptului că faza bogată în aluminiu, care este precursorul fazei de mulit, este 

deja separată în probele netratate termic.  

După 30 de minute de tratament termic la temperatura de 300
o
C, când în concordanţă cu datele din 

analiză termică care artă că în probele aluminosilicatice rămân în principal ca şi anioni doar atomii de 

oxigen, atomii de siliciu aparţin unităţilor structurale Q
3
 şi Q

4
. 

După tratamentul termic la 1400
o
C, în probele aluminosilicatice principala faza cristalină identificată 

este cea de mulit, dar sunt de asemenea prezente şi faza cristalină de tip cristobalit şi o fază amorfă, 

bogată în siliciu, rezultat confirmat de datele obţinute din difracţia de raze X (Fig.2).  Din spectrele  
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29
Si MAS NMR ale acestor probe (Fig.8), unde liniile rămân lărgi şi după 10 minute de tratament 

termic la 1400
o
C, putem trage concluzia că vecinătatea siliciului este puternic distorsionată. 

Contribuţia unităţilor structurale Q
3
 creşte şi apar noi unităţi Q

2
 (Tabel III) în structura probelor  parţial 

cristaline. Aceste unităţi structurale pot fi asociate tetraedrelor de tip SiO4 ce intră în componenţa 

mulitului [59]. Linia de la -88 ppm este asociată unei vecinătăţi cu două tetraedre AlO4  şi două 

tetraedre SiO4 [64, 65], în timp ce linia de la -100 ppm este asociată tetraedrelor de SiO4 ce sunt 

înconjurate de un poliedru de AlO4 şi trei tetraedre de SiO4 [66], dar astfel de unităţi structurale sunt 

complet dezordonate, fapt ce se reflectă în liniile corespunzătoare extrem de largi. În acelaşi timp 

unităţiile Q
4
 pot fi asociate cristobalitului şi fazei amorfe bogate în siliciu ce rămâne încă în probe 

după tratamentul termic la 1400
o
C. 

De obicei în materialele oxidice policristaline şi cele necristaline aluminiul este de 4-, 5-, şi 6- ori 

coordinat de catre oxigen şi numit Al4c, Al5c şi Al6c [67, 68]. Informaţii importante despre dezordinea 

structurală locală din jurul atomilor de aluminiu ne sunt date de catre deplasarea chimică, lărgimea 

liniei şi parametrii quadrupolari. 

Spectrele 
27

Al MAS NMR al probelor aluminosilicatice  (Fig.10) au fost prelucrate pentru analiză cu 

acelaşi program Dmfit [62]. În figura 11 este prezentată ca şi exemplu deconvoluţia spectrului 
27

Al 

MAS NMR al probei de SiAl0,2 tratată termic la 1400
o
C (0 min.). Parametrii spectrelor RMN ale 

probelor SiAl0,2 atât înainte cât şi după tratamentele termice în urma deconvoluţiilor făcute, sunt 

prezentaţi în tabelul IV. 

                        

Fig.10. Spectrele 
27

Al MAS NMR al probei SiAl0,2 

înainte şi după tratament termic 

Fig.11. Spectrul 
27

Al MAS NMR al probei SiAl0,2  

tratată termic la 1400
o
C (0 min.) şi deconvoluţia sa 

experimental 

Al6c
4 

Al6c
1 

 Al4c
2 

 Al4c
1 

 -90 -45 0 45 90 

Frequency (ppm) 

Sum 

0 

300°C (30) 

-90 -45 45 90 

Frequency (ppm) 

as prepared 

1400 °C (0) 

1400 °C (10) 



Spectrul probei SiAl0,2 înainte de tratament termic prezintă două linii de rezonanţă, caracteristice 

aluminiului 4- şi 6- coordinat. Linia foarte îngustă din jurul valorii de 0,8 ppm este asociată 

aluminiului hexacoordinat cu grupurile structurale NO3 ce rămân de la precursorul Al(NO3)3. Celelalte 

linii largi din jurul valorilor de 11 ppm, 6,6ppm, -2,3 ppm şi 56,8 ppm sunt asociate aluminiului 

coordinat cu 6 şi 4 atomi de oxigen, specii integrate în reţeaua consolidată.  

Spectrul 
27

Al MAS NMR al probei de SiAl0,2 tratata termic la 300
o
C, prezintă trei linii de rezonanţă 

caracteristice aluminiului 4-, 5- şi 6- coordinat (Fig.11), iar distribuţia lor este tipică pentru materialele 

oxidice necristaline [68]. 

Lărgimile linilor de rezonanţă corespunzătoare reflectă o vecinătate total dezordonată în jurul atomilor 

de aluminiu în microsferele obţinute după eliminarea apei, a grupărilor OH şi a resturilor din 

precursorii folosiţi la sinteza lor. 

 

Table IV. Parametrii NMR ai spectrului  
27

Al MAS NMR al probelor de AlSi. 
SiAl samples Units δ 

(ppm) 
Cqcc 

(MHz) 
FWHM 
(ppm) 

Intensity 

(%) 

As prepared Al 4c 56.8 2.7 11.7 6.6 

Al6c
1 11.2 2.6 15.8 12.7 

Al6c
2 6.6 5 27.4 48.7 

Al6c
3 0.8 0.8 2.1 17.8 

Al6c
4 -2.3 1.2 8.42 14.2 

300 oC (30 min.) Al 4c 52.3 6.3 54.6 33.4 

Al 5c 30.8 4.9 28.4 16.3 

Al6c 1.8 3.7 18 50.3 

1400 oC (0 min.) Al4c
1 61.1 4.5 26.5 23.7 

Al4c
2 

40.1 2.5 18.8 11.5 

Al6c
1 9.3 3.5 15.6 28 

Al6c
2 -6.3 5.4 41.2 36.8 

1400 oC (10 min.) Al 4c
1 63.2 4.7 34.4 54.8 

Al 4c
2 

45.9 3.8 24.7 17 

Al6c
1 7.2 1 11.4 8.8 

Al6c
2 -0.9 3.9 17.22 19.4 

 

După tratamentul termic la la 1400
o
C spectrele prezintă două linii de rezonanţă principale; una în 

regiunea tetraedelor de Al-O4, care acoperă două linii apropiate şi suprapuse în jurul valorilor de 61 

ppm şi respectiv 40 ppm asociate poziţilor din tetraedre regulate de Al şi o alta în domeniul asociat 

aluminiului hexacoordinat, care constă de asemenea în două linii suprapuse. 

Linia de rezonanţă din jurul valorii de -6 ppm şi de asemenea cele două apărute la 61 ppm  şi respectiv 

40 ppm, pot fi atribuite poliedrelor de Al-O ce intră în structura mulitului [60, 64, 65]. Celălalt peak de 

la ~9 ppm ar putea fi legat de poziţiile Al din faza rămasă necristalină, intensitatea sa scăzând odată cu 

scăderea contribuţiei acestei faze. 
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Concluzii  

 

Probele de silice şi cele aluminosilicatice preparate prin metodele sol-gel şi uscare prin pulverizare 

sunt necristaline, având formă sferică bine definită şi diametrul mai mic de 20 µm fără a prezenta pori 

vizibili pe suprafaţă. Efectul aluminiului asupra polimelizării reţelei de siliciu ca şi separerea unei faze 

bogată în aluminiu în matricile de siliciu, ca şi precursor al fazei de tip mulit, este susţinută de datele 

din spectrele 
29

Si şi 
27

Al MAS NMR. Tratamentul termic la temperaturi ridicate duce la dezvoltarea 

iniţială pe suprafaţa microsferelor de silice a unor nanocristale de cristobalit. Dezvoltarea de 

nanocristale de cristobalit în cazul microsferelor aluminosilicatice este precedată de apariţia celor de 

tip mulit. Microsferele studiate sunt stabile din punct de vedere morfologic atâta timp cât rămân 

necristaline sau conţin cantităţi mici de nanocristale, dar se sparg cand devin puternic cristaline. 

Rezultatele au fost prezentate în lucrarea Local structure of silica and alumino-silicate spray-dried 

microspheres [85]. 

 

3. Microsfere aluminosilicatice cu ytriu 

 

Microsferele aluminosilicatice cu şi fără ytriu cu 30% Al2O3, cu un diametru mai mic de 20 μm, au 

fost obţinute ca şi în cazul probei cu 20% Al2O3, prin combinarea metodelor de uscare prin pulverizare 

şi sol-gel. Probele obţinute au următoarea compoziţie 70% SiO2 şi 30% Al2O3 (SiAl0,3) şi 70% SiO2, 

20% Al2O3 şi 10% Y2O3 (SiAl0,2Y0,1)(%mol). Solii au fost obţinuţi prin hidroliză şi policondensarea 

tetraetilortosilicat (TEOS 98%, Aldrich). Aluminiu nitrat nonahidrat (99,99% Aldrich 

(Al(NO3)3*9H2O)) şi ytriu nitrat hexahidrat 99,8 % Aldrich (Y(NO3)3·6H2O) a fost folosiţi de 

asemenea ca şi precursori. 

Scopul studiului a fost analiza stabilităţii structurale şi modificările structurale  induse de substituţia 

parţială a oxidului dealuminiu cu cel de ytriu. 

 

3.1. Analize de morfologie cristalină 

3.1.1. Microscopie electronică 

 

Imaginile SEM/TEM (Fig.12 a, b) ale probelor după preparare arată existenţa a unor particule sferice 

bine definite, ce prezintă pe pereţi scobituri şi ciobiri, cu diametre cuprinse între 0.1 and 20 µm.  Aşa 

cum se poate observa în figura 12, microsferele au tendinţa de aglomerare. 

Scobiturile şi ciobirile pot fi datorate ciocnirilor dintre particule în cilindrul de uscare în timpul 

preparării probelor. Acest rezultat din timpul preparării fiind observat ca şi în cazul primului set de 

probe, aşa cum a fost descris în subcapitolul anterior. 
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a)                                       b) 

Fig.12. Imaginile SEM/TEM ale suprafeţelor microsferelor cu ytriu  

 

2.3.1. Difracţie de raze X 

 

Difractogramele de raze X nu arată existenţa picurilor caracteristice pentru faza cristalină, ci dezvăluie 

doar existenţa unei structuri amorfe, pusă în evidenţă prin prezenţa la 2theta situat între valorile de 20° 

şi 30°
 
(Fig. 13) a unui pic larg caracteristic pentru structurile amorfe. 
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Fig.13.  Difractogramele de raze X ale probelor de 

SiAl şi SiAlY  

Fig.14. Curbele DTA şi TGA ale probei 

70Si20Al10Y 

Celelalte două picuri largi de la 2theta 15° şi 45° [69], pentru proba ce conţine ytriu, pot fi datorate 

unor mici formaţiuni de clusteri ce se dezvoltă probabil la suprafaţa microsferelor. 

Pe de altă parte, analiza termică diferenţială (DTA) şi cea termogravimetrică ne arată că precursorii 

nitraţi se descompun complet în jurul temperaturii de 500 
o
C (Fig.14). 

 

3.2. Rezultate obţinute prin rezonanţă magnetică nucleară 
 

Structura locală înainte şi după substituţia aluminiului cu ytriu a fost caracterizată prin spectroscopie 

MAS-NMR pe nucleele de  
29

Si şi 
27

Al. În urma substituţiei aluminiului cu ytriu în probe se aşteaptă să 

se inducă o modificare în structura lor locală ce va avea influenţă asupra proprietăţilor lor atunci când 

ar fi imersate în medii lichide. 

În spectrul  
29

Si MAS-NMR pentru microsferele netrate termic (Fig.15)  se evidenţiză un peak larg  

uşor asimetric, ce este caracteristic pentru probele amorfe. 
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Fig.15.  Spectrele 

29
Si MAS NMR (linile continue) şi 

1
H-

29
Si CP MAS NMR (linile punctate)  

ale probelor de SiAl şi SiAlY 

 

Lărgimea peak-urilor asimetrice pentru ambele probe acoperă domeniul de rezonanţă atribuit unităţilor 

structurale Q
2
, Q

3
 and Q

4
, sunt prezente deci linile de rezonanţă specifice acestora. 

La acest tip de materiale sintetizate la temperatură joasă, se aştepată să se intâlneasca în conţinutul lor 

apă şi grupuri hidroxil reziduale rămase în urma procesului de preparare. În virtutea acestui fapt, 

prezenţa unităţilor structurale Q
2
 and Q

3
 este datorată în principal moleculelor de apă sau a grupurilor 

OH din jurul atomilor de siliciu, realitate evidenţiată şi prin experimentul 
1
H-

29
Si CP MAS NMR (CP 

– Cross Polarisation ) (Fig.15). Unităţile structurale Q
2
 pot fi considerate ca şi grupuri de tipul, O2Si-

(OH)2 şi deplasarea chimică tipică pentru speciile unităţilor structurale Q
3
 and Q

4
 ce pot fi atribuite 

grupurilor, O3Si-OH (sau O3Si-O-Y
3+

) şi respectiv O4Si. 

Proba de SiAl0,3 prezintă o linie de rezonanţă în jurul valorii de -79 ppm, ce corespunde unităţilor 

structurale Q
0
 ce implică patru atomi de oxigen nelegaţi. Semnalul corespunzător grupărilor [SiO4] din 

vecinătatea unităţilor structurale Q
0
, ar putea fi datorate atomilor de siliciu înconjuraţi de atomii de 

aluminiu sau grupărilor OH din structura Si(OAl)n(OH)4-n [70-72] aşa cum reiese şi din spectrul 
1
H-

29
Si CP MAS NMR al acestei probe. Identificarea acestei grupări ne indică faptul că o parte dintre 

atomii de siliciu nu sunt încorporaţi în matricea polimerizată de siliciu. 

Deplasarea chimică izotropă, ce ne permite identificarea unităţilor Q
n
, intensitatea semnalului şi 

lărgimea liniilor ce reflectă distribuţia unităţilor structurale identificate, obţinute în urma 

deconvoluţiilor, sunt prezentate în tabelul VI pentru ambele probe. În figura 16 este prezentată ca şi 

exemplu deconvoluţia spectrului 
29

Si MAS NMR pentru proba de SiAlY.  

Aşa cum se poate observa în spectrul  
29

Si MAS NMR al probei fară ytriu ponderea unităţilor Q
4
 

descreşte, în proba cu ytriu  iar ponderea unităţilor structurale Q
3
 creşte în timp ce unităţile Q

0
 practic 

dispar (Tabel V). 

Uşoara descreştere a contribuţiei unităţilor Q
4
 şi creşterea contribuţiei unităţilor Q

3
 sugerează faptul că 

o parte din atomii de ytriu sunt localizaţi aproape de tetraedrele de Si şi are loc depolimerizarea reţelei 

Si-O-Si contribuind la formarea clusterilor Si-O-Y, fenomen sugerat şi de difractograma de raze X 

(Fig.13). 

SiAlY 

SiAl 

-160 -140 -120 -100 -80 -60 

Frequency (ppm) 

CP 

CP 
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Table V. Parametrii NMR al liniilor Q
n 
simulate pentru spectrele 

29
Si MAS NMR  

As prepared 

samples 

Units δ 

(ppm) 

FWHM 

(ppm) 

I 

(%) 

SiAl Q0 -78.7 2.9 1.7 

Q2 -93 8.3 11.7 

Q3 -100.5 6.3 23.3 

Q4 -106.9 12.4 63.3 

 

SiAlY 

Q2 -92.2 8.8 8.9 

Q3 -101.2 7.7 34.6 

Q4 -109.4 10 56.5 

 

 

Fig.16.  Spectrul 
29

Si MAS NMR al probei  SiAl0,2Y0,1 şi deconvoluţia sa  

 

Se remarcă faptul că valoarea lărgimii liniilor pentru unităţile structurale Q
2
 şi Q

3
 creşte, ceea ce 

sugerează ideea creşterii neomogenităţii structurale. Toate aceste rezultate ne dau informaţii la scară 

moleculară despre schimbările ce au loc la interfaţa dintre clusterii de Si-Y-O şi matricea 

microsferelor aluminosilicatice. 

De fapt benzile largi datorate unităţilor stucturale Q
2
 şi Q

3
 găsite pentru proba SiAl0,2Y0,1, pot fi 

atribuite intervalului larg al deplasării chimice datorată diversităţii chimice şi structurale determinate 

de formaţiunile de ytriu. În această aproximaţie legăturile Si–O–H prezente în grupurile Q
2
 şi Q

3
 pot fi 

parţial substituite de legăturile Si–O–Y. 

În sistemele necristaline şi policristaline aluminiul este de 4-, 5- şi 6- ori coordinat de atomii de oxigen 

[67, 68]. Informaţii importante despre modificările structurale ne sunt furnizate corelând datele despre 

deplasarea chimică, lărgimea liniilor şi parametrii quadropolari. 

Spectrele 
27

Al MAS NMR  (Fig.17) pentru ambele probe au fost analizate utilizând acelaşi program 

Dmfit [62], folosit şi în cazul spectrelor datorate nucleului de Si, parametrii quadropolari fiind extraşi 

pentru ambele probe. În figura 18 este prezentată deconvoluţia spectrului 
27

Al MAS NMR  al probei 

cu conţinut de ytriu. Parametrii spectrelor 
27

Al MAS NMR  pentru ambele probe, obţinuţi în urma 

deconvoluţiilor, sunt prezentaţi în tabelul VII. 

 

experiment

al 

Sum of Q2, Q3, 

Q4 

 

Q4 

 
Q
3 
Q
2 

-160 -140 -120 -100 -80 -60 
Frequency (ppm) 
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Fig.17. Spectrele 
27

Al MAS NMR (liniile continue) 

şi 
1
H-

27
Al CP MAS NMR (linia punctată)  

a probelor SiAl0,3 şi SiAl0,2 Y0,1 

Fig.18. Spectrul  
27

Al MAS NMR al probei de SiAl0,2 

Y0,1 şi deconvoluţia sa  

 

Linia îngustă din jurul valorii de 0,8 ppm este dată de nucleele de aluminiu din precursorul Al(NO3)3 

ce nu a fost „consumat” complet în procesul de sinteză a probelor. În această regiune celelalte linii 

sunt mai largi, constând practic în cel puţin trei linii asimetrice aşa cum se observă în urma 

deconvoluţiilor făcute (Fig.18), linii ce sunt atribuite unităţilor structurale AlO6. 

 

Table VI. Parametrii NMR ai liniilor Alnc simulate pentru spectrele 
27

Al MAS NMR 
As prepared 

samples 

Units δ 

 (ppm) 

Cqcc 

(MHz) 

FWHM 

(ppm) 

I 

(%) 

SiAl Al 4c 56.5 2.4 8.2 2.6 

Al6c
1 11.8 2.8 11.4 13.2 

Al6c
2 1.2  4.6  18.8 49.2 

Al6c
3 0.8 0.9 1.2 6.8 

Al6c
4 -2.7 1.7 7.3 28.2 

 

SiAlY 

Al 4c 56.7 2.3 9.2 5.7 

Al6c
1 11.2 2.5 12 8.9 

Al6c
2 2 4.2 28.7 58.7 

Al6c
3 1 1 2.1 15.7 

Al6c
4 -2 1.9 5.6 11 

 

Se observă mici diferenţe între spectre (Fig.17) doar în jurul valorii de 0 ppm, aşadar doar aceste 

unităţi structurale ale aluminiului par a fi afectate de substituţia aluminiului cu ytriu. Parametrii 

Frecvency(ppm) 

-

60 

-40 -

20 

0 20 40 60 

experimental 

Sum 

Al6c
2 

Al6c
3 

Al6c
4 

Al6c
1 

Al4c
 

Frequency (ppm) 

SiAlY 

SiAl 

CP SiAl 

-60 -40 -20 0 20 40 60 
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obţinuţi pentru spectrele 
27

Al MAS NMR (Tabel VI) ne arată că ionii de aluminiu sunt în principal 

hexacoordinaţi exact ca şi în cazul filosilicaţilor [73, 74], dovedind astfel că materialul format este în 

majoritate silicatic, iar aluminiul este doar parţial integrat în structură ca şi unităţi structurale AlO4.  

Distribuţia poziţiilor aluminiului nu este prea mult afectată de prezenţa ytriului sugerând ideea că 

ytriul este integrat în structura microsferelor obţinute la fel ca şi aluminiul.  

 

Concluzii 

 

Probele aluminosilicatice cu şi fără ytriu, preparate prin metodele sol-gel şi uscare prin pulverizare, 

sunt alcătuite din particule bine definite având o formă sferică şi un diametru de mai puţin de 20 µm 

fără a prezenta pori vizibili pe suprafaţă. 

Difractogramele de raze X  ne arată existenţa unei structuri amorfe în cazul ambelor probe dar 

caracteristica celei corespunzătoare probei cu ytriu susţine ideea dezvoltării a unor mici nuclee de 

silicaţi cu ytriu.   

Prezenţa unităţilor structurale Q
0
 sugerează faptul că o parte a atomilor de siliciu nu sunt încorporaţi în 

matricea polimerizată de siliciu. Ionii de aluminiu sunt în principal hexacoordinaţi în cazul ambelor 

probe ca şi în cazul filosilicaţilor dezordonaţi. 

Substituţia cu ytriu determină o depolimerizare parţială Si-O-Si deoarece o parte din aceşti atomi sunt 

localizaţi în prima sferă de coordinare a tetraedrelor de siliciu. Prezenţa ytriului nu afectează atât de 

mult distribuţia poziţiilor ocupate de aluminiu indicând faptul că ytriu este integrat în structura fazei 

de filosilicaţi formată şi dezagregarea lor este comparabilă cu cea corespunzătoare acestui tip de 

silicaţi stratificaţi. Rezultatele au fost prezentate în lucrarea Structural properties of yttrium 

aluminosilicates microspheres [86]. 

 

4. Efectul fluidului biologic simulat asupra proprietăţilor structurale ale unor  

microsfere aluminosilicatice 

 

Pentru a urmării modificările structurale ce ar putea aparea la contactul cu fluidele din corpul uman o 

parte din probele iniţiale au fost imersate în regim static la temperatura de 37°C  timp de 48 de ore în 

fluid biologic simulat (FBS) cu compoziţia soluţiei Kokubo, similară cu cea a plasmei din sângele 

uman (Tabel VII), tamponată la pH 7,4 la temperatura camerei [75-78]. Astfel s-a obţinut un nou set 

de 3 probe denumite probe imersate  în SBF. 

Microsferele aluminosilicatice cu şi fără ytriu au fost obţinute aşa cum a fost descris mai sus la 

„Prepararea microsferelor”, probele obţinute având următoarea compoziţie 80% SiO2 şi 20% Al2O3 

(SiAl0,2), 70% SiO2 şi 30% Al2O3 (SiAl0,3) şi 70% SiO2, 20% Al2O3 şi 10% Y2O3 (SiAl0,2Y0,1). Scopul 

a fost să vedem stabilitatea structurală şi modificările structurale  induse de imersia acestor probe în 

lichid biologic simulat. 
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Tabel VII. Concentraţia de ioni în SBF şi plasma sangvină umană 
Ion Concentraţie (mmol/dm3) 

SBF Plasma sangvina umană 

Na+ 142,0 142,0 

Cl- 147,8 103,0 

K+ 5,0 5,0 

HCO3
- 4,2 27,0 

Ca2+ 2,5 2,5 

Mg2+ 1,5 1,5 

HPO4
2- 1,0 1,0 

SO4
2- 0,5 0,5 

 

 

4.1. Analize de morfologie cristalină 

 

Imaginile AFM (Fig.19a) şi TEM (Fig.20a) ale probelor neimersate în lichid biologic simulat 

(simulated biologic fluid-SBF) arată existenţa a unor particule sferice bine definite, ce prezintă pe 

pereţi scobituri şi ciobiri, cu diametere cuprinse între 0.2 şi 20 µm.  Datorită ciocnirilor din timpul 

formării în cilindrul de spreiere în timpul preparării, probele prezintă deformări sub formă de scobituri 

şi ciobiri.  

Imaginiile AFM (Fig.19b) şi TEM (Fig.20b) pe probele imersate în SBF timp de 48 de ore arată 

dezvoltarea unor straturi nanostructurate pe suprafaţa microsferelor.  

      

a)                                                 b) 

Fig.19. Imaginile AFM a unora dintre probe a) înainte de imersie şi b) după imersia în SBF  

            

a)     b) 

Fig.20. Imaginile TEM a unora dintre probe a) înainte de imersie şi b) după imersia în SBF  
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Difractogramele de raze X arată existenţa unei structure amorfe pentru probele imersate în SBF, aşa 

cum se poate concluziona dupa peak-ul larg, caracteristic pentru astfel de structuri, situat la 2θ între 

20° şi 30° (Fig.21).  

Compoziţia şi distribuţia poziţiilor tetraedrale şi octaedrale ale aluminiului determină sarcina de 

suprafaţă, modul de legare al elementelor componente şi de asemenea ele afectează semnificativ multe 

proprietăţi ale acestor tipuri de materiale, inclusiv reactivitatea cu soluţiile apoase [79]. 
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Fig.21. Difractogramele de raze X a probelorînainte şi după imersia în SBF 

 

4.2. Rezultate obţinute prin rezonanţă magnetică nucleară 

 

Structura materialelor noncristaline aluminosilicatice se realizează prin interconectarea unităţilor 

[SiO4] şi [AlOn] [79, 80]. Cu patru atomi de oxigen ai structurii [ SiO4]  pot fi legaţi sau nu de alţi 

atomi de siliciu. Fiecare dintre aceste posibile unităţi [SiO4] cu nici unul, cu unul, doi, trei sau patru 

atomi de oxigeni legaţi sunt notate folosind, ca şi mai înainte, terminologia Q
n
, unde n reprezintă 

numărul de atomi de oxigen legaţi. 

Spectrele 
29

Si MAS-NMR ale microsferelor neimersate în SBF, prezintă o linie largă uşor asimetrică, 

ce este caracteristică probelor amorfe (Fig.22). Lărgimea liniilor pentru toate probele acoperă un 

domeniu corespunzător pentru a fi atribuit unităţiilor structurale [SiO4], aşa dar avem trei linii atribuite 

unităţilor structurale  Q
2
, Q

3
 and Q

4
, dar ele nu sunt rezolvate [5, 81].  Distribuţia procentuală a 

unităţilor structurale Q
4
 scade pe măsură ce atomii de siliciu sunt substituiţi cu cei de aluminiu şi apoi 

de cei de aluminiu şi ytriu. În această abordare, aluminiul joacă rolul de cation de formare a reţelei 

când este tetracoordinat şi în acelaşi timp aluminiul hexacoordinat sau ytriul schimbă gradul de 

polimerizare al matricei de siliciu jucând rol de modificator de reţea.  

După 48 de ore de imersie in SBF, spectrele 
29

Si MAS-NMR ale microsferelor arată că au avut loc 

importante schimbări în reţeaua de siliciu, ca rezultat direct al dezagregării şi reconstrucţiei structurale 

ce a avut loc în timpul imersiei (Fig.22). 
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Fig.22. Spectrele 

29
Si MAS-NMR ale microsferelor înainte şi după imersia în SBF 

 

Efectul imersiei asupra vecinătăţii siliciului, cum ar fi dezvoltarea de noi unităţi structurale Q
n
, poate fi 

observat comparând intensitatea fiecarei unităţi înainte şi după imersie (Tabel VIII). Deconvoluţia 

spectrelor pentru toate probele indică conversia unor unităţi Q
4
 în unităţi structurale Q

2 
şi Q

3
 date de 

reacţia ce a avut loc la interfaţa dintre microsfere şi soluţia de SBF. Structura la suprafaţa 

microsferelor este fragmentată prin înlocuirea legăturilor de oxigen cu grupări terminale OH, astfel 

încât ponderea unităţiilor structurale Q
3
 creşte pe baza descreşterii unităţilor Q

4
. 

Dizolvarea parţială a particulelor conduce la o depolimerizare a specilor de siliciu ce pot interacţiona 

cu ionii de Ca şi de Al. Linia din jurul valorii de -78 ppm poate fi atribuită unităţilor structurale Q
0
 ce 

sunt înconjurate de ionii de Al de la suprafaţa microsferelor şi de cei de Ca din SBF. Identificarea 

acestor unităţi structurale indică faptul că o parte din siliciul dizolvat a fost încorporat în cadrul 

straturilor nanostructurate care se formează pe suprafaţa microsferelor după imersia în SBF(Fig. 19b). 

În sistemele necristaline şi policristaline aluminiul este de 4-, 5- şi 6- ori coordinat de atomii de oxigen 

formând unităţi structurale AlOn.  

Numărul de coordinare al poliedrelor de AlOn  poate fi determinat fără ambiguitate, chiar pe linii 

relativ largi şi deplasări chimice necalibrate, dar identificarea diferitelor vecinătăţi ale aluminiului cu 

acelaşi număr de coordinare este mult mai dificil deoarece deplasarea chimică pentru nucleul 
27

Al nu 

este atât de sensibilă la vecinătatea sa chimică. 

 

SBF – 48 h 

 

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 
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70Si20Al10Y 

 

(ppm) 

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 

SBF – 48 h 

(ppm) 

70Si30Al 

as prepared 

CP SBF – 48 

h 

 

CP as prepared 

(ppm) 

-140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 -60 

80Si20Al 

SBF – 48 h  

as prepared  
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Tabel VIII 

          Parameters                          

  

 Samples 

Q0 

δ(ppm) 

I 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Q2 

δ(ppm) 

I (%) FWHM 

(ppm) 

Q3 

δ(ppm) 

I (%) FWHM 

(ppm) 

Q4 

δ(ppm) 

I (%) FWHM 

(ppm) 

 
8
0
S

i2
0
A

l 

As 

prep. 

- - - -95.09 14.13 10.32 -100.67 14.37 5.93 -107.54 71.51 12.28 

SBF 

48h 

-82.78 5.92 8.13 -93.92 29.64 13.23 -103 57.05 12.52 -110.5 7.4 14.59 

 
7
0
S

i3
0
A

l 

As 

prep. 

-78.7 1.7 2.9 -93 11.7 8.3 -100.5 23.3 6.3 -106.9 63.3 12.4 

SBF 

48h 

-79.20 3.82 4.89 -85.26 17.78 9.29 -95.97 56.26 16.15 -104.43 22.15 13.44 

 
7
0
S

i2
0
A

l1
0
Y

 As 

prep. 

- - - -92.2 8.9 8.8 -101.2 34.6 7.7 -109.4 56.5 10 

SBF 

48h 

-78.90 0.67 1.97 -93.49 57.20 25.28 -102.78 42.13 14.25 - - - 

 

     

 

Fig.23. Spectrele 
27

Al MAS-NMR a microsferelor înainte şi după imersia în SBF 

Poziţia, lărgimea liniilor şi contribuţia procentuală a fiecărui semnal în parte obţinut prin deconvoluţia 

SBF – 48h 

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 

(ppm) 

as prepared 

70Si20Al10Y 

(ppm) 

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 

48h SBF 
27Al MAS/NMR 
  

70Si30Al  
 

As prepared 
27Al MAS/NMR 
  

27Al CP-MAS/NMR 

27Al CP-MAS/NMR 

(ppm) 

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 

SBF- 48 h 

as prepared 

80Si20Al 
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spectrelor (Fig.23), sunt prezentate sitematizat în tabelele IX şi X, pentru probele neimersate şi 

respectiv pentru cele imersate.  

Tabel IX 
As prepared samples Units δ 

(ppm) 
I 

(%) 
Cqcc 

(MHz) 
FWHM 

 (ppm) 

80Si20Al Al 4c 56.8 6.6 2.7 11.7 

Al6c
1 11.2 12.7 2.6 15.8 

Al6c
2 6.6 48.7 5 27.4 

Al6c
3 0.8 17.8 0.8 2.1 

Al6c
4 -2.3 14.2 1.2 8.42 

70Si30Al Al 4c 56.5 2.6 2.4 8.2 

Al6c
1 11.8 13.2 2.8 11.4 

Al6c
2 1.2 49.2 4.6 18.8  

Al6c
3 0.8 6.8 0.9 1.2 

Al6c
4 -2.7 28.2 1.7 7.3 

70Si20Al10Y Al 4c 56.7 5.7 2.3 9.2 

Al6c
1 11.2 8.9 2.5 12 

Al6c
2 2 58.7 4.2 28.7 

Al6c
3 1 15.7 1 2.1 

Al6c
4 -2 11 1.9 5.6 

 

După 48 de ore de imersie în SBF spectrele 
27

Al MAS-NMR arată complet diferit faţă de cele obţinute 

pentru probele neimersate. Acest fapt observat ne poate duce la concluzia că unităţiile structurale de 

Al sunt prezente cel mai mult pe suprafaţa microsferelor neimersate în regiuni în care prin imersie se 

formează faze de tipul filosilicaţilor dezordonaţi [73, 74, 82, 83]. În asemenea faze, aluminiul 4-

coordinat poate fi un constituent al stratului silicatic tetraedral substituind atomii de siliciu iar 

aluminiul hexacoordinat formează stratul octaedral, înconjurat de patru atomi de oxigen şi două 

grupuri hidroxil. 

 Tabel X 
48 h  

SBF samples 

Units δ 

(ppm) 
I 

(%) 
Cqcc 

(MHz) 
FWHM  
(ppm) 

80Si20Al Al 4c 60.5 48.8 2.9 14 

Al6c
1 7.8 51.2 5 25.3 

70Si30Al Al 4c
1 64.5 7.4 2.5 9.5 

Al4c
2 59.4 24.6 3.9 14.6 

Al6c
1 7.74 57.9 4 17.4 

Al6c
2 -12.87 10.1 5.1 31.28 

70Si20Al10Y Al 4c 60.5 48 3.1 15.2 

Al6c
1 8.1 40 3.7 15.2 

Al6c
2 -14.2 12 2.4 36.21 

  

În acelaşi timp aluminiul poate fi localizat în spaţiul dintre straturi compensând sarcina negativă a 

reţelei stratului respectiv. Aceşti atomi de aluminiu sunt coordinaţi octaedral cu molecule de apă [82, 

83]. 
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După imersia în SBF ponderea aluminiului tetracoordinat creşte pentru toate probele şi aceasta 

înseamnă în fond o trecere a aluminiului de la starea de coordinare octaedrală la cea tetraedrală din 

stratul de filosilicaţi format ca o consecinţă a hidratării în timpul imersiei în SBF şi încorporării ionilor 

de Ca şi P din SBF. 

Poziţia şi intensitatea picurilor pentru spectrele 
27

Al MAS-NMR ale probelor SiAl0,2Y0,1 şi SiAl0,2 după 

imersie, sunt puţin diferite reflectând existenţa unor vecinătăţi atomice similare pentru poziţiile 

aluminiului. Pentru aceste probe, ponderea aluminiu tetracoordinat este mai mare decât ceea a 

aluminiului hexacoordinat. 

Ştiind că fosforul este prezent în soluţia SBF, spectroscopia MAS-NMR pe nucleul 
31

P a fost de 

asemenea folosită pentru caracterizarea structurală a probelor după imersia în SBF fiind în măsură să 

dezvăluie modul de încorporare a ionilor de fosfor din SBF în stratul dezvoltat la suprafaţa 

microsferelor. Tetraedrele de fosfor se pot lega împreună sub formă de lanţ sau de inel. Ordinea 

structurală în sistemele fosfatice poate fi descrisă folosind aceeaşi terminologie Q
n
, unde n reprezintă 

numărul de atomi de oxigeni ai unui tetraedru [PO4] legaţi de un alt atom de P. Faţă de siliciu, care 

poate fi în cinci tipuri de unităţi structurale, tetraedrele [PO4] prezintă o dublă legătură P=O [75], şi 

deci în sistemele oxidice pot exista numai patru unităţi structurale fosfatice. Spectrele 
31

P MAS-NMR 

ale probelor imersate în SBF, prezentate în figura 58 arată existenţa unor  linii de rezonanţă largi uşor 

asimetrice. 

 

Fig.24. Spectrele 
31

P MAS- NMR ale microsferelor după imersia 48h în SBF  

 

Uşoara asimetrie a acestor picuri indică prezenţa a două linii de rezonanţă asociate unităţilor 

structurale Q
1
 şi Q

2
, ce pot fi date de vecinătăţile diferite din jurul atomilor de P pentru toate probele. 

Lărgimea liniilor este cauzată de distorsiunea reţelei în jurul atomilor de fosfor. Poziţia, largimea şi 

ponderea fiecărui semnal în parte obţinut în urma deconvoluţilor sunt redate în tabelul XI. 

(ppm) 

-40 -30 -20 -10 0 10 

48h SBF 

SiAl0,3 

SiAl0,2  

SiAl0,2Y0,1 

CP 
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Conform literaturii de specialitate, liniile de rezonanţă centrate în regiunea de deplasari chimice 

negative pot fi complet atribuite fosforului în ionii ortofosfatici (PO4)
3-

 din faza de tip apatită 

dezvoltată pe suprafaţa particulelor [84]. 

Tabel XI 

        Parameters 

      

Samples 

Q1
1 

δ(ppm) 

I 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Q1
2 

δ(ppm) 

I 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Q2
1 

δ(ppm) 

I 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

Q2
2 

δ(ppm) 

I 

(%) 

FWHM 

(ppm) 

80Si20Al SBF 

48h 

-5.9 21.2 5.9 -10.4 76.2 14.3 -10.7 2.6 3.3 - - - 

70Si30Al SBF 

48h 

-6.5 2.3 4 -8.9 30.5 10.6 -12.2 64.7 17.2 -15.5 2.5 7.5 

70Si20Al10Y SBF 

48h 

-3.9 4.3 2.9 -9.7 51 5.9 -15 40.3 16.4 -16.1 4.4 3.5 

 

Rezultatul deconvoluţiilor spectrelor 
31

P MAS-NMR arată prezenţa acestui tip de unităţi structurale 

ortofosfatice la suprafaţa microsferelor după 48 de ore de imersie, datorită formării straturilor 

nanosttructurate bogate în fosfor. Schimbările structurale apărute după imersia în SBF a microsferelor, 

sunt datorate reacţiilor chimice cu soluţia de SBF şi depunerii pe suprafaţa microsferelor a ionilor de 

calciu şi fosfor din soluţia de SBF formând de nanocristale. Aceste straturi nanostructurate ce pot fi 

observate in imaginile TEM (fig.20b) şi care nu sunt detectate prin difracţia de raze X datorită 

dimensiunilor sub limita de rezoluţie, nu se dezvoltă uniform pe  suprafaţa microsferelor. 

 

Concluzii 

 

Probele aluminosilicatice preparate prin metodele sol-gel şi uscare prin pulverizare sunt bine definite 

şi cu formă sferică având diametrul sub 20 µm şi fără pori vizibili pe suprafaţă, iar după imersie îşi 

păstrează caracteristicile dar prezintă pe suprafaţă un strat nanostructurat. 

După imersia în SBF reţeaua de siliciu la toate probele este mult depolimerizată ca rezultat al ruperii 

legăturilor puntate şi formarea de legături cu gruparile terminale OH. 

Vecinătatea atomilor de aluminiu este complet schimbată prin imersia probelor în SBF. Spectrele 

RMN pentru probele imersate indică aceleaşi două tipuri de aluminiu tetracoordinat şi hexacoordinat 

sunt prezente ca şi pentru probele neimersate dar vecinătatea lor este complet dezordonată. Ponderea 

aluminiului tetracoordinat creşte pentru toate probele iar acest fenomen poate indica o integrare a 

aluminiului înstrautul nanostructurat de la suprafaţa microsferelor ca o consecinţă a hidratării în timpul 

imersiei în SBF şi de asemenea datorită prezenţei ionilor de calciu şi fosfor  

După imersia în SBF pe suprafaţa microsferelor se dezvoltă un strat bogat în fosfor, calciu şi aluminiu. 

Rezultatele au fost prezentate în lucrarea The SBF influence on structural properties of 

aluminosilicates microspferes [87]. 
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Concluzii finale 

  

În lucrarea de faţă am studiat proprietăţile sfererelor de silice şi a celor  aluminosilicatice în ceea ce 

priveşte stabilitatea structurală în funcţie de modificările induse de înglobarea de atomi de aluminiu în 

matricea de silice şi apoi de diversele tratamente termice ce au fost efectuate în vederea testării 

stabilităţii probelor amorfe şi dezvoltării fazelor cristaline. Iniţial au fost obţinute un set de 2 probe. 

Metoda aleasă pentru preparare a fost metoda sol-gel combinată cu cea de uscare prin pulverizare. S-a 

optat pentru această metodă, deoarece, este o metodă prin care se pot obţine materiale oxidice 

anorganice omogene cu proprietăţile dorite în ceea ce priveşte rezistenţa termică, durabilitatea chimică 

şi duritatea fără a se folosi procese de topire ce necesită temeperaturi ridicate. Prin această metodă am 

obţinut microsfere cu dimensiuni sub 20μm ce nu prezintă pori vizibili pe suprafaţă. Investigaţile prin 

analiză termică au arătat schimbările structurale şi de fază induse de creşterea temperaturii în probele 

preparate iniţial. Comportamentul termic al probelor investigate arată pierderea de apei existentă în 

probele iniţiale. Procesele de hidroliză şi condensare şi respectiv descompunerea fazei organice 

rămase sunt indicate de existenţa de mici picuri exotermice din jurul valorilor de 140C şi 220C. 

Acest comportamentul termic al microsferelor iniţiale este similar cu comportamentul termic al 

aluminosilicaţilor preparaţi prin metoda sol-gel. Pentru proba de silice procesele de relaxare 

structurală şi probabil începerea procesului de cristalizare sunt evidenţiate printr-un peak endotermic 

larg în jurul temperaturii de 1200C fără pierdere de masă, urmat de creşterea semnalului DTA, fără 

pierdere de masă. Fenomenul de relaxare structurală ce precede procesul de cristalizare este indicat de 

picul endotermic larg din termograma probei AlSi0,2, fără pierdere de masă, ce începe în jurul 

temperaturii de 800
0
C.  

Cele două probe au fost tratate termic (tt) 300 
0
C (30 min.), 1200 

0
C (30 min.) şi 1400 

0
C (0,10 şi 30 

min) pentru a se obţine o relaxare a reţelei amorfe şi pentru a ezvolta fazele cristaline. Temperaturile 

au fost alese în urma analizelor termice diferenţiale şi a celor termogravimetrice. Dezvoltarea pe 

suprafaţa microsferelor de silice a nanocristalelor de cristobalit a fost indusă de tratamentul termic la 

temperaturi ridicate, fenomen observat prin metodele de analiză morfologică. 

Datele obţinute din spectrele 
29

Si şi 
27

Al MAS NMR au condus la concluzia că aluminiul joacă un rol 

important în polomerizarea reţelei de siliciu. S-a observat de asemenea separerea unei faze bogată în 

aluminiu în matricile de siliciu, ca şi precursor al fazei mulitului. În cazul microsferelor 

aluminosilicatice dezvoltarea de nanocristale de cristobalit este precedată de apariţia cristalelor de 

mulit. Din datele obţinute s-a constatat că microsferele studiate sunt stabile din punct de vedere 

morfologic atâta timp cât rămân necristaline sau conţin cantităţi mici de nanocristale, dar se sparg cand 

devin puternic cristaline.  

În urma observării stabilităţii structurale la acest set de probe am trecut la etapa a doua a procesului 

experimental ce a constat în determinarea stabilitaţii structurale prin aceleaşi tehnici experimentale 

folosite şi în prima etapă, asupra unui nou set de probe în care s-a modificat raportul de Si/Al, în cazul 
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primei probe, şi apoi substituţia unei parţială a oxidului de aluminiu cu oxid de ytriu în cazul celei de-a 

doua probe. Probele aluminosilicatice cu şi fără ytriu, preparate prin metodele sol-gel şi uscare prin 

pulverizare, sunt alcătuite din particule bine definite având o formă sferică şi un diametru de mai puţin 

de 20 µm fără a prezenta pori vizibili pe suprafaţă. 

Structura amorfă  este demonstrată de difractogramele de raze X  în cazul ambelor probe dar 

caracteristica celei corespunzătoare probei cu ytriu susţine ideea dezvoltării a unor mici nuclee de 

silicaţi cu ytriu.   

O parte a atomilor de siliciu nu sunt încorporaţi în matricea polimerizată de siliciu, fenomen sugerat de 

prezenţa unităţilor structurale Q
0
 identificate prin analiza datelor obţinute prin spectroscopia MAS-

NMR pe nucleele de 
29

Si. În cazul ambelor probe ionii de aluminiu sunt în principal hexacoordinaţi ca 

şi în cazul filosilicaţilor dezordonaţi. O depolimerizare parţială Si-O-Si este determinată de 

introducerea ytriului deoarece o parte din aceşti atomi sunt localizaţi în prima sferă de coordinare a 

unor tetraedrelor de siliciu. Distribuţia poziţiilor ocupate de aluminiu nu este afectată atât de mult de 

prezenţa ytriului, indicând faptul că ytriu este integrat în structura fazei de filosilicaţi formaţi şi 

dezagregarea lor este comparabilă cu cea corespunzătoare acestui tip de materiale.  

Pentru a urmării modificările structurale ce ar putea aparea la contactul cu fluidele din corpul 

uman o parte din probe au fost imersate în fluid biologic simulat cu compoziţia soluţiei Kokubo, 

obţinându-se un set nou probe. Imersarea în SBF constituie o etapă necesară în studiul interacţiunii 

dintre biomaterial şi fluidele corpului uman, deoarece SBF-ul cu compoziţia Kokubo, este identic ca şi 

compoziţie cu cea a plasmei din sângele uman. 

Imaginile obţinute prin microscopie electronică în cazul acestor probe arată că după imersia în SBF 

particulele îşi păstrează forma sferică dar prezintă pe suprafaţă un strat nanostructurat. 

 Morfologia cristalină a probelor aluminosilicatice a fost studiată prin intermediul difracţiei de 

raze X atât înainte cât şi după imersia în SBF. Astfel s-a constatat că şi probele imersate în SBF 

prezintă un pic larg caracteristic pentru structurile amorfe. 

După imersia în SBF reţeaua siliciatică pentru toate probele este mult depolimerizată ca rezultat al 

ruperea legăturilor puntate şi realizării de legături cu gruparile terminale OH. 

Vecinătatea atomilor de aluminiu este complet schimbată prin imersia în SBF. Aceleaşi două tipuri de 

aluminiu tetracoordinat şi hexacoordinat sunt prezente ca şi pentru probele neimersate dar vecinătatea 

lor este complet dezordonată. Ponderea aluminiului tetracoordinat creşte pentru toate probele iar acest 

fenomen poate indica o integrare a aluminiului înstrautul nanostructurat de la suprafaţa microsferelor 

ca o consecinţă a hidratării în timpul imersiei în SBF şi de asemenea datorită prezenţei ionilor de 

calciu şi fosfor  
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